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Auch die ringf6rmigen Diazoamidoverbindungen 
N 

zeigen iibrigens nach B u s c  h ' s  interessanten Reobachtungen Diazo- 
amidocharakter '). 

Damit glaube ich die wesentlich neue Thatsacbe, welche sich in  
den jiingsten 2) Diazoarbeiten des Hrn. H. findet , hinreichend be- 
sprochen zu haben. Alles Uebrige lasse ich - meiner friiheren Er- 
kliirung gemiiss - vorllufig aof sich beruhen. Die ringfijrmigen Di- 
azokiirper habe ich nur  auf ausdriickliches BVerlangenc von Hrn. H. 
er6rtert a). 

Meinen Assistenten, den HH. Dr. M e i m b e r g  und B o c k i n g ,  
danke ich herzlich. 

Zii r i  c h ,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums. 

176. Eug. Bamb erger: Isomerieerecheinungen auf dem Gebiet 
der Azokorper. 

[XX. Mittheil. iiber Diazok6rper.l 
(Eingeg. am 8. April.) 

Die Frage,  ob sich die eigenartigen Isomeriebeziebungen der 
Diazo- und Ieodiazohydrate auch bei anderen Riirperklassen wieder- 
finden - insbesondere, ob sie bei der Umwandlung in Derivate 
verschiedener Art ( Azofarbstoffe, Diazoamidoverbindungen . . . ) er- 
halten bleiben, ist fiir die Beurtheilung jenes Ieomerieverhlltnisses 
von Wichtigkeit. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 61, 123. 
3) Vielleicht erklaren sich die erheblichen Unterschiede zwischen Diazo- 

sulfiden nnd Azimiden einerseits und Diazooxyden andererseita ( J a c o b  son, 

Lieb. Ann. 277, 212) durch verschiedenartige Constitution R '"IT, 

a) Diese Berichte 28, 243. 

\ S /  
/N!N ' ,N, R ; ich bin iibrigens im Anschluss an meine Naphtylen- 

diazoxyde mit der Untereuchung ringf6rmiger Diazo- resp. Isodiazoverbm- 
dnngen beschiiftigt und beabsichtige vor allem, die von mir entdeckte Isodi- 
woenlfanils~ure zu studiren. M6glicherweise existiren normale und Isodiazo- 

R'\NFl 

- 

NiN /*b, 
\O/ 

oxyde: RC0> u n d  R 
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Ich habe mich zuniichst mit dem zweiten Theil dieser Frage 
beschaftigt. Man wird aus dem Folgenden ersehen, dass die Isomerie 
der beiden Diazohydrate bei den bisher untersuchten Umsetzungen 
verschwindet, d. h., dass aus normalen und Isoverbindungen identische 
Reactionsproducte entstehen. Nur in zwei Fallen I) ist die Identitiits- 
frage noch nicht endgiiltig entschieden ; die Unterschiede sind iudess 
auch bier von so feiner Art, dass ich zu der Ansicht neige, dieselben 
beruhen nur auf der Anwesenheit spurenweis vorhandener Fremd- 
karper, welche keinen Einfluss auf den Scbmelzpunkt, sondern nur  
auf die Farbe ausiiben. 

Im Uebrigen hat die vorliegende Untersuchuug eine Art von 
Isomerie kennen gelehrt (8. den Schluss der Mittheilung) , welche - 
zum mindesten, was die Entstehungsweise der Isomeren betrifft - 
meines Wissens auf dem Gebiet der Azofarbstoffe noch nicht beob- 
achtet worden 'Ist. Diese Isomerie k a n  n 9 )  von gleicher Art sein wie 
diejenige der Diazohydrate, ohne es sein zu m i i s s e n ;  man erhalt 
ein Gemenge der isomeren Reactionsproducte sowohl aus der normalen, 
wie ails der Isodiazoverbindung. 

I. D i a z o a  m i d o v e r b i n d u n g e n 

wurden einerseits aus normalem, andrerseits aus Iso-p-nitrodiazobenzol 
dargestellt, ohne dasa Isomerien beobachtet worden waren. 

l) Die Einwirkung von Resorcin auf n- und i-p-Nitrodiazobenzol sche in t  
verschiedene Producte zu ergeben; indess sind die Versuche noch nicht weit 
genug gediehen. 

a) Die Mogl ichkei t  der Existenz von Azofarbstoffen dieses Isomene- 
verhzltnisses z. B. : 

Alph . N : N und Alph . N : N . CioH6 (OH) 
d i o  H6 (OH) 

ergiebt sich ohne Weiteres aus meinen neulich (diese Berichte 28, 444) 
veroffentlichten Ansichten iiber die Natur der Diazo- und IsodiazokBrper. 
Um jedes Missverstiindniss zu vermeiden, fiige ich die (eigentlich selbstver- 
st8ndliche) Bemerkung hinzu, dass ich i n n e r h a l b  d e r  I sodiazover -  
b i n d u n g e n  Raumisomerie fiir mhglich halte, obwohl bisher keine darauf 
hindeutenden Beobachtungen vorliegen. 

Es sind also im Ganzen drei Isorneriefiille verauszusehen : 

Alph . N .. Alph. N i N Alph . N 
X X . N  N . X  .-- / ----  

Normale Diazokorper Isodiazokorper 
S P  Anti 
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p-Nih .od ia~o~midob~oZ,  CsH4. NO9 . Ns . NHCsH5 ') 
ist aus p-Nitrodiazobenzolchlorid und Anilin bereits von N o e l t i o g  9) 

erhalten worden. 
Ein damit identisches Product entsteht aus p-Nitroisodiazobeozol- 

hydrat i . C6H4<NaOH NOa ( 1  g) und Anilin (0.55 g) in absolut alko- 

holischer Liisung. 
4 I 1  4 

p-NitrodiazoamidotoZuoZ, NO2 . CS Ha . Na . NH . c6 HI . CHa, 
entsteht aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat und p-Toluidin in  alkoholischer, 
mit Natriumacetat versetzter Liisung. Ee schmilzt unter Zersetzong 
- j e  nach der Schnelligkeit des Erhitzens - bei 158.5--161.5O. 
Beim Erkalten der nicht zu conceotrirt alkoholischen Liisung kry- 
stallisirt es in dicken , kurzen, diamaritgliinzenden Prismen von hell 
granatrother Farbe und violettem Oberflachenschimmer oder aber in 
goldgelben , haarfeinen , seideglhzeoden Nadeln, welche bisweilen eu 
wawellitartigen Gruppen angeordnet sind. Beide (sehr von eioander 
verschiedene, aber gleich schmelzende) Formen sind durch geeignete 

Fiir diesen und alle folgenden Diazoamidokijrper werden - ohne 
Riicksicht auf Tautomerie - die aus der Darstellungsweise sich ergebenden 
Formeln bentitzt. 

Ob und in welchem Maasse die Farbreaction der Diazoamidok5rper 
gegeniiber eisessigsaurem n-Naphtylamin auftritt, hitngt (worauf ich bei dieser 
Gelegenheit aufmerksam machen mijchte) von der Stabilititt des Molek6ls und 
diese wiederum (ceteris paribus) von der Gegenwart elektronegativer Radicale ab. 
Ich stellte z. B. Folgendes fest: Diazoamidobenzol und -toluol , . . und sonstige, 
nicht sehr stark negativ substitnirte, aromatische Diazoamidoverbindungen geben 
sofort in der Rilte intensive Fkbuog. Ebenso p-Bromdiazoamidobenzol, 
CeH5. N p  . NH . CeBaBr und Di-p-Bromdiazoamidobenzol, C6H4Br. N2. NH 
. Cs&Br. Paranitrodiazoamidobenzol, NO9 . C6&. Np . NHQBs, das Homo- 

loge, c6 H3. C& . NOS. N2. NH . C&& und p - Nitrodiazoamidoslesityleo, 
NO2 . c6 H4 . N3 . NH . c6 H2 (CH3)3, geben zwar schon in der Kitlte nach 
wenigen Secnoden eine rothe FBrbung, dieselbe wird aber beim Erwirmen 
ausserordentlich vie1 intensiver. Endlich Di-p-nitrodiazoamidobenzol, c6 €Id 

. NOa. Na. N H .  Cs&. NO2 (das Homologe, c6H3. C H 3 .  NO2. Ns.  N H  

. C6H3. CE3. NOa (welches Hr. Sei tz  gelegentlich beschreiben wird) kuppelt 
etwas intensiver) zeigt in der Kiilta selbst nach einstfindigem Stehen keine 
irgend erhebliche Farbenitnderung und fitrbt sich auch beim Kochen erst nach 
einigen Augenblicken intensiv. 

p-Bromdiazoamidobenzol schmilzt fibrigens nicht bei 90-910 (Noel t i n g  
und B i n d e r ,  diese Berichte 20, 3012), sondern langsam erhitzt bei 99.5 
bis 100.50, schnell erhitzt bei 102-102.50. Hr. N o e l t i n g  war so freundlich, 
seine friiheren Angaben zu controliren und meine Beobachtung zu bestatigen. 

2 4 1  

a 4 1 1  

a 4  

9 Diese Berichte 20, 3013. 
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Wahl der Krystallisationsbedingungen gegenseitig in einander iiber- 
fuhrbar; oft krystallisiren sie aus derselben Liisung (z. B. erkaltendern 
Ligroi’n oder Alkohol) nebeneinander aus. Sie sind leicht loslich in  
Aether, Aceton, Chloroform, kochendem Alkohol und kochendem 
Benzol , ziemlich leicht in siedendem Ligroi‘n, wenig in kaltem. 
Analyse der gelben Krystalle: 

Analyse: Ber. fiir C13 HIP . N4 0 2 .  

Procente: N 21.88. 
Gef. )) 2 22.04. 

Aus p-Nitroisodiazobenzolhydrat (1 g) und p-Toluidin (0.64 g), 
welche sich in alkoholischer Liisung befanden, wurde ein mit dem 
eben beschriebenen identisches Product erhalten. 

p-Nitrodi~oamidonaes~t~Zen, NO2 . C6H4. N2 . NHCs H a .  (CH&, 
scheidet sich als gelber Niederschlag ab, wenn eine eiskalte wassrige 
Liisung von p-Nitrodiazobenzolnitrat (2 g) mit einer alkoholischen von 
Mesidin (1.2 g) und Natriumacetat (3 g) versetzt wird. Es krystallisirt 
aus erkaltendem Alkohol in goldgelben , seideglanzenden , verfilzten 
Nadeln, welche - j e  nachdem man langsamer oder scbneller erbitzt 
- unter Zersetzung .imd Braunung bei 133O resp. 135-136O 
schrnelzen. Leicht loslich in siedendem Alkohol, Benzol und Ligroi’n, 
kaltem Aceron und Chloroform und warmem Eisessig. Zeigt die 
typischen Diazoamidoreactionen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 19.72. 

Gef. 2 n ZO.?O. 
Dieselbe Diazoamidoverbindung ging hervor aus der Wechsel- 

wirkung von i-p-Nitrodiazobenzolhydrat (4 g) und Mesidin (3.2 g) ,  
welche in absolut alkoholischer Losung (80 ccm) bei -5” mit 
einander reagirten. Der  nach 48 Stundeo abgesaugte Krystallbrei 
(4.5 g) - ungereinigt bei 131-132O schmelzend - zeigte alle oben 
angegebenen Eigenschaften, nachdem er  aus Ligroi’n und dann aus 
Alkohol umkrystallisirt war. 

Analyse: Ber. fiir ClsH16 N402. 

Proeente: N 19.7’2. 
Gef. n n 19.50. 

p-NitrodiphenyZbuzyZen, NO2 . CeH4 . N : N . NH . N H  . C6H5, 

entsteht, wenn p-Nitrodiazobenzolnitrat (4 g) in 50 ccm Wasser mit 
einer Liisung von Phenylhydrazin (2 g) und Natriumacetat (2.5 g) in 
50procentigem Alkohol bei O o  versetzt wird. Der braune, anfangs 
barzige Niederschlag zeigt - nach halbstiindigem Stehen abgesaugt, 
auf Thon grstrichen und mit Ligroi’n gewaschen - den unscharfen 
Schmelzpunkt 85-95O. Durch wiederholte Rrystallisation aus Ligroi‘n, 
dann aus Alkohol, steigt der Schmelzpunkt auf die constante Hiihe 



von 104.3O. Aus Ligroi'n krystallisirt die Substsnz in orangegelben 
NPdelchen, aus Alkohol aber in  dunkel rothbraunen, diamant-glanzen- 
den Nadeln mit stahlblauem Reflex. Leicht lBslich in  Chloroform 
und Aceton, schwerer in Aether und Benzol, ziemlich leicht in 
eiedendem Alkohol und Ligroi'n, sehr schwer in Petrolather liislich. 
Die alkoholische Liisung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid 
braunscbwarz. Concentrirte Schwefelsaure liist mit gelbgriiner Farbe. 

Analyse: Ber. f i r  C l ~ H 1 l N ~ O ~ .  
Procente: C 56.03, H 4.28, N 27.23. 

Gef. * 55.73, )) 4.41, )) 27.17-27.18. 
Diesel be Substanz entsteht aus p -  Nitroisodiazobenzolhydrat. 

6 g wurden in fein gepulvertem Zustand einer eisgekiihlten Liisang 
von 4 g Phenylhydrazin in 140 ccm absolutem Alkohol hinzugefiigt. 
Der nach fiinfstiindigem Stehen (bei 00) abgeschiedene Krystallbrei 
(4 g) ist unmittelbar rein (Schmelzpunkt 104-105O); aus der Mutter- 
h u g e  ist leicht eine weitere Menge zu erhalten. Zur Darstellung 
empfiehlt sich, wie man sieht , die Isodiazoverbindung mehr als die 
normale 1). 

ist bereits von W a l l a c h  ') aus diazotirtem p-Nitranilin und Piperidin 
erhalten worden. 

D e r  erste Versiich, die uamliche Substanz aus p -  Nitroisodiazo- 
benzol zu erhalten, ergab ein von dem W a l l a c  h'schen verschiedenes 
Product, welches sich sehr bald als Piperidinsalz des Isohydrats zu 
erkennen gab. Dasselbe zerfiillt ausserst leicht in  Wasser und die 
Diaeoamidoverbindung. 

2 g Isodiazohydrat wurden in 40 ccm absolutem Alkohol ge18st 
und mit 1.5 g Piperidin bei O o  versetzt. Die alsbald beginnende und 
sich schnell vermehrende Krystallausscheidung wurde nach 5 Stunden 
abgesaugt und aus ca. 40° warmem Aceton umkrystallisirt. Man 
erhiilt so citronengelbe Blattchen, welche bei 102--103° unter Zer- 
setzung schmelzen , eich leich t in Wasser , A ceton , Chloroform und 
Alkohol, etwas weniger in Aether und Benzol, schwer in Ligroi'n 
liisen ond sich durch ihr  gesammtes Verhalten als p-Nitroisodiazosalz 

l) Ich habe die Untersuchmg dieser Substanz mit Riicksicht auf die- 
Publication von Wohl  (diese Berichte 26, 1587) nnterlassen, welcher eine 
denbar  analoge Verbindung schon friiher an8 Diazobenzol und Phenyl- 
hydrazin erhalten hat. Mir war es nur um Constatirung der Thatsache zu 
thnn, dass die aus normalem uod Isodiazoktirper zu erhaltenden Snbstanzen 
identisch sind. In der Nomenclatnr bin ich dem Vorscblag von C u r t i n s  
(diese Berichte 26, 1266) gefolgt. 

9) Ann. d. Chem. 235, 263. Ich fand den Schmelzpunkt zu 980 
(Wallach 96-970). 
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erweisen. 
in  hellgelben Blgttchen rom Verpuffungspunkt 55O l). 

Easigsaure fallt aus der  wiissrigen Liisung die freie siiure 

Analyse: Ber. fiir CaHa(N0a). Na . O(CgHlaN). 
Procente: N 22.22. 

Gef. D n 22.30. 
D e r  Uebergang des Piperidinsalzes in die Diazoamidoverbindong: 

vollzieht sich schon in  w assriger Liisung ohne Wiirmezufuhr. Bereita 
nach einigen Minuten tritt Trtibung ein und nach kurzem Stehen 
scheiden sich feine Krystallblattchen der W a l lach’schen  Subetanz in 
reichlicher Menge ab. Die Identitat war zweifellos, sodass Analyeen 
unterbleiben konnten. 

11. A z o f  a r b s t o f fe .  

p-Nitophen~luzo-or-nup~~~zum~~, c g H ~ ( N 0 a ) .  N2 . CloHg . NHS, 
ist von Me1 d o  l a  aua diazotirtem p-Nitranilin nnd a-Napbtylamin er- 
halten worden (Be  i l s  t e i  n’s Handb. 111. 1163). Ein damit identiacher 
Farbvtoff bildet sich RUS p-Nitroisodiazobenzolbydrat. 1 g*) desselben 
wurde bei O o  in eine Renzollosung von 0.85 g Naphtylamin einge- 
tragen. Das  nach 12 sttindigem Stehen ahgesaugte Reactionsproduct 
zeigte nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus Nitrobenzol den 
Schmp. (252O) und alle sonstigen Eigenschaften des Meldola’schen 
Praparats. 

p-Nitrophenyluzodimethylunilin , CS H4 . N 0 2  . Na . Cs H4 . N (CH.&, 
ist ehenfalls von M e l d o l a  ( B e i l s t e i n  111. 1135) a u s  normalem 
Diazosalz erhalten worden. Auch hier resultirt bei Anwendung dee 
Isodiazohydrats dasselbe Product. 2 g wurdrn i n  50 ccm Renzol ein- 
getragen, in welchem sich 1 5 g Dimethylanilin befanden. 

Die sich allmahlich ausscheidenden violetbraunen Nadelcben 
schmolzen nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in Uebereinstim- 
mung mit den vorliegenden Angaben bei 229-2300. Auch im 
Uebrigen ist kein Unterschied erkennbar3). 

1) Bei raschem Erhitzen 56.5O. Das aus dem Natriumsalz gefiillte Iso- 
hydrat schmolz stets einen Grad niedriger. 

2) Es wurde hier und bei allen vorigen und folgenden Versuchen in fein 
gepulvertem Zustande angewandt. SItmmtliche Versuehe wurden bei 00 durch- 
gefiihrt. Arbeitet man in BenzollBsung, so wird sich die Bildung von Di- 
phenplderiraten (diese Berichte 28, 403) kaum ganz vermeiden lassen. 

3, Die Reactionsproducte aus normalen Diazoverbindungen wurden steta 
- auch wenn sie schon bekannt waren - vergleichshalber Ton mir dar- 
gestellt. Obiger Farbstoff ist auch von N o e l t i n g  erhalten worden, welcher 
den Schmp. 225-226O angiebt (diese Berichte 20, 2994). 
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p -  Nitrophsnykraodi&hyZaniZin, c6 H4 . NOS . Na . Ctj HI . N (Cs H&, 
entsteht an8 p-Nitrodiazobenrolnitrat (4 g in 60 ccm HaO) und DiHtbyl- 
anilin (2.8 g in 30 ccm verd. Salzsaure). Der nach 12etiindigem 
Stehen abgesaugte Farbstoff schmilzt nach dem Umkryetallisiren ans  
Alkohol oder Benzol constant bei 15 10; aus letzterem Liisungsmittel 
erschien er in dunkel stahlblauen, diamantgliinzenden Nadeln, aus  
Alkohol in rothbraunen, intensiv bronceglanzenden Bliittchen. Leicht 
liislich (mit tiefrother Farbe) in Chloroform, schwer in  Aetber, Aceton, 
kaltem Alkohol und kaltem Benzol. 

Analyse: Ber. fiir C16HisN~O~. 
Procente: C 64.43, H 6.04. 

Gef. )) )) 64.30, * 6.10. 
Deraelbe Farbstoff wurde aue dem Isodiazohydrat erhalten , von 

welchem 5 g in eine Liisung von 4 g Diathylanilin in 100 ccm. abso- 
luten Alkohols eingetrageu wurden. Die schon nach wenigen Minuten 
sich abscheidenden Krystalle wurden nach 12stCndigem Stehen abge- 
aaugt nnd erwiesen sich ale identisch mit den zuvor beschriebenen. 
Lnebesondere zeigte auch die gelbrothe Losung in concentrirter Schwefel- 
saure die Eigenschaft, auf Zusatz von Wasser eine prilchtig eosinrothe 
Farbe anzunehmen. 

Analyse: Ber. fiir CisHiaN40a. 
Procente: N 18.80. 

Gef. B D 18.88. 

p - Nitrophenylaeodirnetlryl- 0 -  toluidin , 
C6H4. N 0 2 .  Na . C6H3. CH, . N  (CH&, 

entsteht a ls  hellrothe Fallung, wenn man p-Nitranilin (2 g)  diazotirt 
nnd in eine verdiiniit alkoholische Liisung VOII 2 g Dimethyltoluidin 
und 7 g Natriumacetat') rintragt. Krystallisirt aus Alkohol in braun- 
rothen, intensiv bronceglanzenden Blattchen vom Schmp. 121-122O. 
Leicht ilislich in Cbloroform, Aceton und Benzol, schwer in kaltem 
Alkohol, Benzol und Ligroi'u. 

1 8  

Analyse: Ber. fiir ClrHmN4Oa. 
Procente: N 19.72. 

Gef. * )) 20.00. 
Die bisherigen (iibrigens wieder aufzunehmenden) Vereuche, den- 

aelben oder event. einen isomeren Farbstoff aus pNitroisodiazobenzo1 
z u  erhalten, Whrten zu dem unerwarteten Resultat, dass aue diesem 
iiberhaupt kein krystallisirter Farbstoff zu isoliren ist,  wenn man es 
der Einwirkung von Dimethyl-o-toluidin iiberlasst. 4.2 g des  letzteren 
wurden in 80 ccm absoluten Alkohola geliist und mit 3 g des Iso- 
bydrqbe versetzt; die Losung farbte sich nur braun und schied auch 

1) Darunter ist stets krystallisirtes zu versteheo. 
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nach 24 Stunden nichts ab. Als Riickstand freiwilliger Verdunstung 
binterblieb ein harzdurchsetztes, stark nach der Base riechendes Oel, 
aus welchem Krystalle nicht zu erhalten waren. 

p-NitrophenyZazomonomethyZuniZin, CcH1. NO2 . N2 . cg Ha . NHCH3. 

Ein Farbstoff von dieser Zusammensetzung ist aus  normalem 
Diazosalz und Monomethylanilin bereits von N o e l  t i n g  und B i n d e r ' )  
dargestellt worden. Er bildet hell orangerothe (N. u. B. rothe) Bliitt- 
chen oder Nadelchen vom Schmp. 1330 (N. u. B. 134O). 

Als ich p-Nitroisodiazobenzolhydrat (2 g) auf eine Liisung von 
Methylanilin (1.3 g) in absolutem Alkohol (40 ccm) einwirken liess, 
erhielt ich einen sich alsbald in reichlicher Menge2) freiwillig ab- 
scheidenden Farbstoff, welcber den gleichen Krystallhabitus (sowohl 
aus Alkohol wie aus Ligroi'n) und den gleichen Schmelzpunkt 3, zeigte 
wie derjenige N o  e 1 t i n  g ' 8 ,  indess von goldgelber Farbe war. Dasa 
beide gleich zusammengesetzt sind, beweist folgende mit dem meinigen 
ausgefiihrte Stickstoff bestimmung : 

Analyse: Ber. fiir C13HlaNqOa. 
Procente: N 21.90. 

Gef. x n 22.06. 
In der Vermuhung,  dass die Parbendifferenz der Krystalle auf 

eine Beimengung zuriickzufuhren sei, wurden sowohl die orangen wie 
die gelben einer elfmaligen Krystallisation theils aus Alkohol, theila 
aus Ligroi'n unterworfen, ohne dass dadurch etwas Wesentliches ge- 
andert wurde. Man erhielt in beiden Fallen aus Alkohol nadel- 
fiirmige, aus Ligroi'n blattchenfiirmige Krystalle - allein die aus 
normalem Diazosalz behielten ihre orange, die aus Isosalz ihre rein 
gelbe Nuance. 

Wohl aber liisst sich die erstere mittels Salzsaure beseitigen: 
1.5 g orangerother Farbstoff wurde in 15 ccm concentrirter Salzsiiure 
gelBst und die hell gelbrothe Fliissigkeit nach halbstiindigem Stehen 
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt; die von ausgeschiedenem 
Chlorhydrat abfiltrirte Liisung schied , in eiskaltes Ammoniak ge- 
gossen, rothe Flocken a b ,  welche nach dreimaliger Krystallisation 
eine rein goldgelbe Farbe  zeigten. 

Die Frage, ob die aus normaler und aus Isodiazoverbindung er- 
haltenen Reactionsproducte isomer oder identisch sind , miichte ich 
erst definitiv beantworten, wenn die (bald wieder aufzuhehmende) 
Untersuchung weitere Anhaltspunkte') geliefert haben wird. 

I) Diese Berichte 20, 3017. 
3) Der Schmelzpunkt blieb auch der gleiche (133O), als gelbe und orange 

Krystalle gemischt wurden. 
4, Insbesondere auch, wenn die goniometrisch-optische Untersuchung be- 

endigt ist , welche mein College, Herr Prof. G r u b  en 111 an n , freundlichsh 
iibernommen hat. 

'3 Nach 6 Stunden bei O o  2.2 g. 
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Bus einer wlsarigen Lasung von p-Nitrodiazobeneolnitrat (4 g) 
.und einer verdiinnt alkoholischen, mit Natriumacetat (4 g) versetzten 
Ziisung von Monotithylanilin (2.3 g) scbeidet sich ein rother Farbetoff 
ab, welcher durch Krystallisation aus kochendem Ligroi’n oder Alkohol 

-die Form hell orangerother, sehr stark glanzender, haufig vedle te r  
Nadeln vom Scbmp. 114-115O annimmt. Leicht in Aether, Beneol, 
Chloroform, heissem Alkohol, etwas schwieriger in siedendem Ligroi‘n 
liislich. 

Analyse: Ber. f i r  GrHirN40-1. 
Procente: C 62.22, H 5.28, N 20.14. 

Tragt  man pNitroisodiazobenzolhydrat ( 5  g)  in  eine Liisung von 
Aethylanilin (3.6 g) in absolutem Alkohol (100 ccm) ein, so beginnt 
sehr bald eine Kryetallausscbeidung, welche nach 12 stiindigem Stehen 
4.3 g betragt. Das bei 110-112° schmelzende Rohproduct bildet nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol seidegliinzende Pu’adeln vom con- 
stanten Schmp. 114-115° - genau wie der  obige Farbstoff, von 
welcbem es sich indess wiederum durch seine rein gelbe Farbe unter- 
scheidet l). Die Loslicbkeitsverhaltnisse sind die oben angegebenen. 

Gef. n s 61.96, s 6.41, )) 21.2. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 20.74. 

Gef. a s 20.77. 
Die Identitatsfrage muss auch in diesem Fall vorlaufig offen ge- 

lassen werden; ich halte die Verschiedenheit fur unwahrscbeinlich. 
Beide Farbstoffe (der Methyl- resp. Aethylreihe) entstehen auch a u ~  
g-Nitrodiazobenzolmetbylester , c6 H4 . N 09 . Na . 0 C Hs, wenn man 
denselben in  abeolut- alkoholischer Losuug bei niederer Tempsratur 
der Einwirkung von Methyl- resp. Aethylanilin iiberliisst. Die Liis- 
lichkeits- und Schmelzpunktsverhaltnisse (1330 resp. 114- 1150) 
lassen an der  Identitat mit den eben beschriebenen Farbstoffen keinen 
Z weifel. 

p-Nitrophenyluzophenol, CsH4. NO2 . N, . c6H4 . OH 
ist zuerst von Meldolaa) ,  dann von N o e l t i n g 3 )  erhalten worden. 
Ersterer giebt den Schmp. zu 183-1840, letzterer zu 211O an. Ich 
fand - nach M e l d o l a ’ s  Vorsehrift arbeitend - 212-2130, also 
N o e l t i n g ’ s  Angabe fast genau bestatigt. M e l d o l a ’ s  Methode (er 

1) Erne zweite, freilich auch nur ilusserst geringftigige Differenz besteht 
.darin, dims die citronengelbe Farbe, welche den L6sungen beider Farbstoffe in 
soncentrirter Schwefelsilure eigen ist , beim orangen dnrch Wasserzusatz in 
ein etwas intensiveres Hellrosa umschlsgt als beim gelben. 

2) Journ. Chem. SOC. 47, 655. 3) Diese Berichte 20, 2997. 
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arbeitete rnit einer alkalischen Phenolliisung I)) ist weniger empfehlens- 
werth ale folgende: 

0.5 g p-Nitrodiazobenzolnitrat, geliist in 30 g Wasser, werdeo 
unter Eiskiihlung rnit einer Liisung von 0.22 g Phenol in wenig 
Alkohol versetzt. n e r  nach einigem Stehen in glanzenden Blattchen 
abgeschiedene Farbstoff - ungereinigt sich bei 209O verfliissigend - 
besitzt, aus Alkohol umkrystallisirt, den constanten Schmp. 212-2130. 

D e r  Farbstoff zeigt (z. B. wenn er aus Toluol herauskommt) je 
nach den Krystallisationsbedingungen verschiedene Formen; entweder 
erscheint er in bordeaux-rothbraunen, diamantgliinzenden Prismen mit 
stahlhlauem Reflex oder (anscheinend besonders bei schneller Ab- 
kiihlung) in goldgelben Bliittchen. Charakteristisch ist das in kaltem 
Wasser schwer losliche Natriumsalz, welches in langen, hronceglanzen- 
den, braunen Nadeln krystallisirt. 

Ein mit dem beschriebenen identischer Farbstoff entsteht aus 
p-Nitroisodiazobenzolhydrat, von welchem 3 g rnit 1.8 g Phenol in 
absolut - alkoholischer Liisung zusammengebracht wurden. Der nach 
fiinfstiindigem Stehen durch Wasser gefallte Krystallbrei - roh bei 
205O schmelzend - zeigte alle oben angegebenen Eigenschaften, nach- 
dem er  ails Alkohol umkrystallisirt war. 

Mit Riicksicht auf die unten beim a-Naphtol mitgetheilten Resultate 
wurde der Versuch unter Anwendung von Benzola) (statt Alkohol) 
wiederholt, ohne dass ein andrer Farbstoff als der beschriebene auf- 
zufinden war. 

1 2  
p-NitrophenyZazo-o-kre,soZ, c6 Ha . NOa . N2 . 9 6  H3 . CH3 . OH 

scheidet sich beim Vermischen einer wiissrigen Losung von p - Nitro- 
diazobenzolnitrat (1 g )  rnit einer alkoholischen von o-Kresol (0.5 g) 
nach sinigen Minuten ab. Der nach halbstiindigem Stehen ahgesaugte 
Krystallbrei bedarf kaum weiterer Reinigung. 

Der Farbstoff krystallisirt aus  erkaltendem Alkohol oder Toluol 
in schweren gelbbraunen Warzen vom Schmp. 200-2010, welche sicb 
in den meisten Solventien (Aether, Chloroform, Aceton, Benzol, Ligroi'n) 
in der Kalte iiicbt allzu leicht liisen. 

Analyse: Ber. f5r C I ~ H I I  N303. 

Procente: N 16.34. 
Gef. )) 16.08. 

I) Ich habe es auch in andern Fiillan zweckmzssiger gefunden, das neutrale 
Diazosdz mit einer alkoholischen (nicht alkalischen) Phenollosung zu ver- 
mischen. Vermischt man eine saur e p-Nitrodinzosalzlosung mit Phenol, so 
tritt zuniichst gar keine Fiillung und nur schwache Fkrbung e h ;  nach Zusatz 
yon Natriumacetat scheidet sich aber sofort der Farbstoff ab. Derselbe sintert 
iibrigens einige Grade vor dem Schnielzpunkt. 

2) Darunter ist (auch im Folgenden! stets natriumtrockues zu verstehen, 
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Dereelbe Fsrbstoff bildet sich aos pNitroisodiazobenzolhydrat. 
Letzteres (2 g) wnrde in eine Liisung von o-Kresol (1.3 g) in 100 ccm 
Benzol') eingetragen. Nach viersttndiger Digestion wurde das Liisungs- 
mittel verdunstet und der etwas harzige Riickstaod vermittels des  
Natrinmsalzes gereinigt. Das resultirende Product zeigte alle oben 
angegebenen Eigenschaften. 

Man erhalt den namlichen Eorper  auch - und zwar weniger 
durch Harz verunreinigt - wenn man in alkoholischer Liisung arbeitet. 

p-Nilrophenyluzo-m-koZ, Cs H4 . NOa . Na . Cs H3 . CHS . OH. 

Eine aus 2 g p-Nitranilio in iiblicher Weise hergestellte (sanre) 
Diazoliisung wurde in eine verdiinnt alkoholische von 1.6 g m-Kresol 
ond 7 g Natriumacetat eingetragen. Der  sofort ausfallende, braune 
Niederschlag wird nach halbstundigem Stehen abgesaugt und BUS 

Sprit urnkrystallisirt. 
AIM erkaltendem Toluol erscheint e r  in violetbraunen , bronce- 

glanzenden Nldelchen, welche bei e twa 1600 sintern und bei 162.5 bis 
163.50 schmelzen, aus wlssrigem Alkohol (85-9O0/oigem) aber in  
hegel-orangerothen, langen , haufig verfilzten Nadeln 2). In Aether, 
Alkohol, Chloroform ist e r  leicb t ,  in kaltem Benzol und besonders 
Ligroln schwer loslich. 

1 3  

Analyse: Ber. fir C I ~ H ~ I  NS 03. 
Procente: N 16.34. 

Gef. > x 16.24. 

Das Natriumsalz - dunkelbraune, seideglanzende, veriilzte 
Nadeln - ist (mit tiefrother Farbe) in kaltem Wasser schwer u n d  
in Laugen fast garnicht loslich. Concentrirte Schwefelslure nimmt 
den Farbstoff mit orangerother F a r b e  auf.  

Dasselbe Product geht aus der  Behandlung des p-Nitroisodiazo- 
benzolhydrats (3 g) mit m-Kresol (2 g) hervor, wobei es wiederum 
gleichgiiltig ist, ob absoluter Alkohol oder Benzol als Liisungsmittel 
verwendet wird. Die innegehaltene Temperatur war  zufiillig sehr 
niedrig (- 80). 

I) Besser ist die spiter befolgte Vorschrift: 2.6 g Kresol in 50 ccm Benzol 
m d  4 g Isohydrat. Die nach 12 Stunden abgesaugten Krystalle werden aus 
Toluol umkrystallisirt. Die Mutterlauge liefert noch mehr derselben Substanz. 

3 Wenn die aus Toluol erhaltene, constant bei 162.5- 165.50 schmelzende 
Substanz aus Alkohol umkrystallisirt wurde, sank der Schmp. ein wenig 
(etwa 1-1/20). Es ist also m6gl ich ,  wenn auch nicht wahrscheinlich, dass hier 
zwei leicht in einander iiberfihrbare Isomere vorliegen. Ich behalte mir vor, 
dieee Verhiltnisse noch einmal genau zu studiren. Bei der angegebenen 
Schmelzpnnktsbeobachtung wurde die Substanz auf das bis etwa 1580 vor- 
geheizte Bad getaucht. 
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Isomers p-Nilrophenylazo-a-raphtoZe, C S H ~ .  NO3 . N, . CloHs. OH. 
Bei der  Einwirkung von a-Naphtol sowohl auf normales wie aof 

Iso-p-nitrodiazobenzol entsteht ein Gemisch zweier gleich zusamrnen- 
gesetzter , in ihren Eigenschaften sehr von einander verschiedener 
Farbstoffe, deren Isomerieverhaltniss sicherlich ein anderes ist ale das- 
jenige der H e w i  tt 'schen l) Chlorbenzolazophenole. Ich bezeichne den 
hoher schmelzenden Farbstoff ('277-- 2790) vorliiufig als a, den anderen 
(2350) als p. 

Eine wassrige Losung von 0.75 g krystallisirtem p-Nitrodiazo- 
benzolnitrat scheidet, in eine alkoholische Losung von 0.5 g a-Naphtol 
gegossen, ein ziegelrothes Pulver aus, welches bei 275-2770 schmilzt 
und i m  Wesentlichen aus dem u-Korper besteht, welchem nur  sehr 
geringe Mengen des $-Isomeren beigemengt sind - so geringe Mengen, 
dass sie bei zu kleinem Versuchsmaassstab leicht iiberseben werden 
konnen. Urn sie zu entfernen, wurden 10 g des Rohproducts zwei 
Ma1 mit j e  140 g Amylalkohol ausgekocht; dabei bleibt der a -Farb-  
stoff in reinem Zustand zuruck, wahrend der isomere vollstandig in 
Losung geht, um beim Erkalten zum weitaus grossten Theil (0.8 g) 
wieder auszukrystallisiren. Ebensogut kann Xylol zur Trennung be- 
nutzt werden, dessen Ldsungsvermogen gegeniiber den beiden Farb- 
stoffen etwa das gleiche ist wie das des Amylalkohols. 

Wendet man statt des neutralen (krystallisirten) Diazonitrats eine 
in iiblicher Weise mit Na3riumnitrit hergestellte, saure Chloridliisung 
an, so sinkt der Gehalt an p-Farbstoff betrachtlich herab. I n  einern 
Fa l l  wurden aus 35 g Rohproduct nur 0.7 g des niederschmelzenden 
Korpers durch Extraction mit siedendem Amylalkohol erhalten, in 
einer andern Operation aus der gleichen Menge uberhaupt keine w5g- 
bare Quantitat. 

a - p -  N i  t r o p h e n y  1 a z o - a - N  a p h t o  1 krystallisirt in dunkel braun- 
rothen, diamantglanzenden Nadelchen , welche im retlectirten Licbt 
intensiv stahlblaucn Schimmer zeigen, der namentlich unter dem 
Druck des Spatels deutlich hervortritt. Sie schmelzen bei 277-2790 
(wegen Schwarzung schwierig erkennbar) und zersetzen sich unter 
Gasentwicklung bei etwa 290 0. In den iiblichen Solventien (Alkohol, 
Aether, Benzol, Toluol, Chloroform, Aceton etc.) sind sie selbst bei 
Kochhitze nur sebr wenig loslich, vie1 leichter in  siedendem Nitro- 
benzol, welches die geloste Substnnz beim Erkalten grossentheile 
wieder abscheidet und als Krystallisationsmittel allein in Frage kam 9). 

1) Diese Berichte 26, 2975. Nachtrgglich: Soeben erhalte ich von Hm. 
Hew i t t  die briefliche Mittheilung, dass die vermeintliche Isomerie seiner 
Azofarbstoffe von der Anwesenheit resp. Abwesenheit von Wasser in den 
Rrystallen herriihrt. 

2) Urn Zersetzung zu vermeiden, krystallisire man nicht zu grosse Mengen 
auf ein Ma1 urn. 

Dasselbe wurde friiher von ihm iibersehen. 
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50 ccm kochender Amylalkohol entzogen einem balben Gramm des 
Farbstoffs bei 10 Miouten langer Einwirkung nur 0.02 g. Conc. 
Schwefelsaure last mit rothstichig-violetter Farbe. 

Analyse: Ber. ffir C16Hll N303. 

Procente: C 65.53, H 3.15, N 14.33. 
Gef. * 3 65.34-65.45, )) 4.04-3.80, )) 14.44-14.45. 

Das Natriumsalz bildet g r h b r a u n e ,  bronceglanzende Nadeln, welche 
aus einer heissen Losung des Farbstoffs in verdiinnter (4 procentiger) 
Natronlauge auskrystallisiren; es  lost sich mit tiefvioletter Farbe in 
(alkalihaltigem) Wasser; durch reines Wasser wird es dissociirt: 
euspendirt man es in letzterem, so farbt sich dieses nur hellbraun, 
wird aber  beim Erwarmen intensiv violet unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung des rothen Farbstoffs. Beim Erkalten entfarbt sich die 
Liisung, um auf Zusatz eines Tropfens Lauge die friihere Farbe 
wieder anzunehmen. 

j3 - p -  N i t r  o p h e n y 1 a z  o - a-  n a p  h tol, welches zweckmassiger aos  
der Isodiazoverbindung als aus der normalen dargestellt wird (8.  unten), 
bildet lange, ziegelrothe, verfilzte Nadeln , welche im reflectirten 
Licht - besonders unter dem Druck des Spatels - griinen MetalI- 
glanz zeigen. Sie schmelzen bei 234-2350, zersetzen sich aber erst 
bei etwa 255-2600 unter Gasentwicklung. 

In Alkobol, Aether, Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig sind 
sie selbst bei Kochhitze nur wenig loslich, etwas mehr in siedendeni 
Toluol und noch reichlicher in aiedendem Amylalkohol oder Xylol, 
welche sich sowohl zum Umkrystallisiren wie zur Trennung vom 
Isorneren eignen. Wahrend 50 ccm siedender Amylalkohol iunerhal b 
10 Minuten aus 0.5 g a-Farbstoff nur 0.02 g lijsten, wurde unter deli- 
selben Bedingungen die Gesamtmenge des p-Farbstoffs (0.5 g )  auf-  
genommen, um sich beim Erkalten fast vollstandig (0.45 g) wieder 
abzuscheiden. Anniihernd gleiche Loslichkeitszahlen ergab kochendes 
Xylol. Conc. Schwefelslure lost mit bordeauxrother Farbe. 

Analpsen: Ber. far c16 Hl1 N3 03. 
Procente: C 65.53, H 3.75, N 14.33 

Gef. Y) )) G5.22. )) 3.91, n 14.34-14.60. 
Das Natriumsalz krystallisirt beim Erkalten der Liisutig des 

Farbstoffs in hsisser (vierprocentiger) Lauge in Form griinscbwarzer, 
verfilzter Nfdelchen, welche reinem Wasser in der R a k e  nur eine 
sehr schwache, in der  Hitze aber (unter gleichzeitiger Farbstoffab- 
scheidung) eine intensiv rothviolette ') Farbung ertheilen; dieselbe 
verschwindet beim Abkiihlen, urn auf Zusatz von Natronlauge wieder 
eurcckzukehren. Das Salz wird also in ahnlicher Weise durch 
Wasser zerlegt mie das Isomere. 

1) Beim a-KGrper ist die Nuance etwas weniger rothstichig. 
Berichte d. D. chem. Gesollschnft. Jahrp. XSVIII. 55 



Wiihrend bei der Einwirkung von a-Naphtol auf normales Nitro- 
diazobenzolsalz ein Gemenge der isomeren Farbstoffe gebildet wird, 
in welchem (unter den verschiedenen, bisher eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen) der &her scbmelzende (a) stets weitaus iiberwiegend 
ist, fiihrt das . Iso-p-nitrodiazobenzolhydrat zu einem Gemisch, in 
welchem je  nach der Wahl  des Losungsmittels entweder der a- oder 
der p-Korper  vorherrscht. Alkohol begiinstigt die Entstehung des 
ersteren, Benzol die des letzteren: 

1. 7.2 g a-Naphtol wurden in 120ccm Benzol gelost und mit 
8 g Isodiazohydrat versetzt. Die nach 12stiindigem Stehen abge- 
saugten, dunkelziegelrothen Nadelchen bestanden aus etwa 90 pCt. B- 
und 10 pCt. a-Farbstoff, welche mittels Amylalkohol von einander 
getrennt wurden. 

2. 4 g Isohgdrat, auf  3.6 g u-Naphtol und 100 ccm kauflichen ab- 
soluten Alkohol *) wirkend, fiihrten (nach 12stiindigem Stehen) zu 
einem Gemenge von etwa 93 pCt. a- und 7 pCt. B-Farbstoff. 

3. Bei einer Wiederholung des Versuchs unter Anwendung iiber 
Natrium destillirten Alkohols verschob sich das Verhaltniss etwas zu 
Gunsten des P-Grpers ,  von welchem ca. 17 pCt. aus dem Rohproduct 
isolirt wurden. 

4. Noch giinstiger fur die Bildung des pl-Farbstoffs verlief ein 
Versuch, bei welchem auf 4 g Isodiazohydrat 3.6 g Naphtol, 100 ccm 
Sprit von 85 pCt. und 2 g N a t r i u m a c e t a t  in Anwendung kamen. 
Die nach 1% Stunden abgesaugten, ziegelrothen Nadeln enthielten etwa 
22 pCt. $-K6rper.a). 

Versuche einer Ueberfiihrung des einen Farbstoffs in den andern 
sind bisher resultatlos verlaufen. So wurde z. B. jeder von ihnen 
aus seiner Losung in couc. Schwefelsaure unverandert abgeschiedan, 
ale man nach einstiindigem Stehen mit Eiswasser vermischte. Das 
Gleiche war der Fal l ,  ale man sie in Alkali loste und durch Siiure 
wieder abschied. Dadurch unterscheiden sich diese Isomeren VOD 

denjenigen H e w i  t t ' s  9, deren gegenseitige Umwandlung sehr leicht 

l) Ein einziges Ma1 erhielt ich auch mit diesem weitaus iiberwiegend 
p-Farbstoff; trotz oftmaliger Wiederholung liess sich dieses Resultat nicht 
wieder erreichen : es entstand immer vorwiegend a-Ktirper. 

2, Parallelversuch: 4 g Nitrodiazobenzolnitrat, 2.i g Naphtol, 2.6 g Na- 
triumacetat und 150 ccm Sprit (85 pCt.) schieden nach halbstiindiger Ein- 
wirknng 6 g Farbstoffkrystalle ab, welchen durch Amylalkohol 0.6 g, also 
10 pCt., p-Korper entzogen wurden. 

Normales Diazonitrat wurde auch in feinpulvrigem Zustand mit einer 
benzolischen Lijsung von a-Naphtol unter Zusatz krystallisirten Natriumacetata 
in Reaction gebracht, ohne dass sich etwas andres als n-Fsrbstoff hitte nach- 
weisen lassen. 

3, Vergl.' indess die friihere Fussnote. 
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erfolgt. Ein weiterer Untereehied beeteht in der Wirhaogsweise ace- 
tylirender Agentien, welche bei H e w  i t t 'e  Substanzen zu identiscben 
Producten, hier aber zu 

fihren, aus welchen durch Verseifung wieder die beiden urspriing- 
lichen Naphtolfarbstoffe zuriickerhalten werden. 

a - A c e t a t :  
3 g des hochschmelzenden wurden 4 Stunden mit einem Gemisch 

gleicher Theile Essigaaureanhydrid- und Chlorid am RiickflusskCbler 
erhitet, wobei sie allmahlich mit dunkel-rothbrauner Farbe in LBsung 
gehen. Die Solventien, durch Eindampfen mit Alkohol auf dem 
Waseerbad entfernt, hinterlassen einen Krystallriickstand, welcher au8 
erkaltendem acetanhydridhaltigem ') Eisessig (oder Toluol) in zolllangen, 
rnbinrothen, bei 165-1660 schmelzenden Nadeln von intensivem Dia- 
mantglanz und stahlblauem Oberfllichenechimmer anschiesst. Sie Bind 
dem Formazylmethylketon zum Verwechseln iiholich. 

Analyse: Ber. f i r  CisHisN3Oa. 
Proeente: C 64.48, H 3.91, N 12.54. 

Gel. * )) 64.54, )) 4.16, n 12.20. 
Zum Zweck der Verseifung wurden 0.5 g unter Zuaatz ron  Essig- 

siiureanhydrid bei 300 in 40 ccm Aceton geliist and tropfenweia eioer 
Mischung von 50 ccm 8procentiger Natronlauge und 50 ccm Alkohol 
unter Eiskiihlung hinzugefigt; die anfangs grhoe, nach wenigen Minuten 
tiefviolette, fast klare Liisung schied auf Schwefelsiiurezusatz den 
urepriinglichen Farbstoff (0.3 g )  in  rothen Flocken ab,  welche un- 
mittelbar bei 2770, aus Nitrobenzol umkrystallisirt bei 277-2793 
constant schmolzen. 

$ -  A c e t a t :  
wurde in  gleicher Weise wie das eben beschriebene aus 1.5 g Farb- 
stoff vom Schmp. 235O und 10 g einer Mischung gleicher Theile Esaig- 
saureanhydrid- und Chlorid bereitet. Es krystallisirt aus  (acetanhy- 
dridhaltigem) Eisessig i n  seideglanzenden, ziegelrotheo, aus Toluol in 
etwae helleren Nadelchen vorn Schmp. 179.50. 

Analyse: Ber. fir ClsH13N304. 
Procente: C 64.48, H 3.91, N 12.54. 

Gef. n C4.42, 4.17, D 12.27. 
Die Verseifung erfolgte unter Anwendung von 0.5 g in gleicher 

Weiee wie beim Isomeren. Hier aber schied sich beim EintrBpfeln 
in die alkoholische Lrtuge ein hellgriiner Niederschlaga) a b  und auch 

1) Dieser Zusatz sol1 partielle Entacetylirnng verhindern. 
a) Vermuthlich Acetat, welchem etwas Natriumsalz des Farbstoffs beige- 

mischt ist. 
55 
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die Flissigkeit fiirbt sich anfangs schwach griin, urn erst nach etwa 
10 Min. einen violetten Ton anzu,nehmen. Die alsdann abgesaugte 
Fallung wird mit Wasser gewaschen, wobei sie roth wird, auf Thon 
getrocknet (0.3 g) und aus Toluol unter Essigsaureanhydrideusatz um- 
krystallisirt. Sie erweist sich als unverandertes Acetat. 

Das Filtrat scheidet auf Zusatz von Schwefelsaure rothe Flocken 
a b  (0.06 g), welche constant bei 234-235O schmelzen und auch im 
Uebrigen die Eigcnschaften des p-Naphtolfarbstoffs zeigen. 

Das  !-Acetat wird also wesentlich schwieriger verseift ale das 
Isomere. 

I s o m e r e  p - N i t r o p h e n y l a z o  - a -  n a p h t o l e  a u s  p -  N i t r o d i a z o -  
b e n  z o l e s  te r .  

Die Frage nach der Natur des in der Ueberschrift bezeichneten 
Esters Cs H4 . NO2 . Nt . 0 CH3 legte es nahe, zu untersuchen, ob 
auch er mit a-Napbtol beide Farbstoffe und event. in welchem 
Mengenverhaltniss zu liefern vermag. 

1.5 g Ester, gelijst in 'LO ccm Benzol, erzeugten mit 1.2 g Naph- 
to1 (im Verlauf einer halben Stunde) ausschliesslich den 6-Farbatoff, 
welcber ohne weitere Reinigung bei 2350 constant schmolz und sich 
vollstandig in  Amylalkohol aufliiste. 

Ale dagegen bei der Wiederholung des Versuchs die 20ccm 
Benzol durch 100 ccrn abs. Alkohol ersetzt wurden, ergab sich ein 
Gemenge etwa gleicher Theile beider Isomeren. Uebrigens erfolgt die 
Kupplung in letzterem Fal l  erheblich langsarner 1). 

Der Ester verhalt sich als dem Isodiazokorper ahnlicher wie 
dem norrnalen 2). 

NO2 
p-Nitrophenyluzo-p(-naphtol, C H4<l)u-2 H : Clo H6 0 - 

Wie erwartet wurde, haben sich die beim a-Naphtol beobachteten 
Isornerieverhaltoisse beim p( -  Naphtol nicht auffioden lassen. D e r  be- 
kannte, aus norrnalem p- Nitrodiazosalz erhaltliche Farbstoff vom 
Schmp. 249-2500 entsteht - und zwar allein - auch aus Isonitro- 
diazobenzolhydrat, wenn man Renzol als Liisungsmittel verwendet. 

Die oben geschilderten Isomerieerscheinungen, welche die beiden 
p-Nitrodiazobenzole bei der Farbstoff bildnng gegenuber a-Naphtol er- 

l) In Benzollasung trat momentan R6thung und nach 2 Min. Krystall- 
abscheidnng ein; nach '/a Stunde war die L6sung breiartig erstarrt. Die 
alkoholische LBsung zeigte dagegen erst nach etwa 15 Min. schwache Roth- 
hrbung und nach 3/4 Stunden begann Iirystallabscheidung. Das Reactions- 
product wurde erst nach 15 Stunden abgesaugt. 

*) Darauf ist indess nicht vie1 Werth zu legen, mil die Bedingungen 
beim Ester vie1 mehr denen bei m Isodiazohydrat entsprechen (Ausscbluss van 
Skire). 
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kennen lassen, haben sich in  gleicher Weise gezeigt, als man ihre 
Homologen zur Reaction brachte. 

Isomere p-Nitro-o-loZyZuzo-~c-naphtole, Cg H3 . CH3 . NO2 . N2 . He. OH 

f i r  deren Darstellung die beim Nitrodiazobenzol gemachten Erfahrungen 
in  folgender Weise verwerthet wurden: 

a - p -  N i t r o -  0 -  t o 1  y l a z o  - a- n a p  b t o  1, dargestell t aiis p - Nitro- 
toluidin (Schmp. 1270) (3 g), indem dasselbe in wassrig-salzsaurer 
Liisung diazotirt und mit einer alkoholischen Losung von a-Naphtol  
(2.9 g) vermiscbt wurde. Das  sofort ausfallende ziegelrothe Pulver 
wird nsch mehrstiindigem Stehen abgesaugt. In den iiblichen sol- 
ventien - Amylalkohol und Xylol nicht ausgenommen - selbst bei 
Kochhitze eehr schwer liislicb, wird es am besten aus kochendem 
Nitrobenzol urnkrystallisirt. 

Der Farbstoff bildet prachtvoll violetbraune, stark glanzende 
Nadeln mit intensiv stahlblauem metallischen Reflex, deren Scbmelz- 
punkt wegen friihzeitigen Dunkelns nicht scharf feststellbar ist: dagegen 
ist die Zersetzung, welche unter Aufscbiiumen bei 247O (bei langsarnem 
Erhitzen ‘2450) eintritt, gut zu beobachten. Concentrirte Schwefel- 
saure nimmt mit violetter, heisse verdiinnte Natronlauge mit ganz 
ahnlicher Farbe auf; letztere Liisung setzt beim Erkalten so reichliche 
Subetanzmengen ab, dass sie sich dabei nabezu entfarbt. 

Es entstanden 
1 3 6 

Analyse: Ber. ftir C17 HIS N3 03. 
Procente: C 66.45, H 4.23, N 13.65. 

Gef. D 66.63, n 4.39, I) 13.87. 
Nach den beim Homologen (8 .  oben) gemachten Erfahrungen ist 

es  miiglich, dass der a-Farbstoff von geringen Mengen des gleich eu 
beschreibenden Isomeren begleitet ist; doch war der Letxtere I) - 
vielleicht wegen zo kleinen Versuchsmaassstabs - nicht nachweisbar. 

,d-p- N i t r 0- o - to l y  1 a z  0- a- n a  p h t o 1 wurde erhalten, als p-Nitro- 
isodiazotoluolhydrat (3.5 g) mit einer Liisung von a-Naphtol (2.8 g) 
in Benzol (40 ccm) in Reaction gebracht wurde. Das nach 12stiindigem 
Stehen abgesaugte Erystallpulver wurde aus kochendem Xylol um- 
krystallisirt. 

Der  Farbstoff bildet dunkelziegelrothe , verfilzte, eeideglanzende 
Nadeln, welche bei etwa 2450 schmelzen a), sich aber bei 2 6 0 °  noch 
nicht zersetzen. Auf Thon zerdriiclrt, zeigen sie im reflectirten Licht 
intensiv griinen Metallglanz (das Isomere dagegen stahlblauen). 

1) Wahrscheinlich entsteht mehr davon, wenn man ueutrales (krystallisirtes) 

3) Betwaa, weil der Schmalzpunkt megen Brgunung schwierig zu er- 
Diazosalz anwendet oder Natriumacetat hinzufiigt, P. oben. 

kennen ist. 
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Sie sind sehr schwer liislich in den fiblichen Solventien (selbst 
bei Siedetemperatur), ziemlich leicht in kochendem Amylalkohol und 
besonders Xylol liislich, ebenso in  heissem Nitrobenzol. Concentrirte 
Schwefelsaure nimmt sie mit eigenthiimlich griinlich - brauorother, 
warme verdiinnte Natronlauge mit violetter Farbe auf, deren Nuance 
rothstichiger ist wie beim Isomeren. 

Analyse: Ber. fiir Ci7Hi3N303. 
Procente: C 66.45, H 4.23, N 13.68. 

Gef. * )) 66.32, >) 3.579, )) 13.94, 13.67. 

Isomere p - Nitro - o - tolylazo - a -naphtolacetate, 

C8H.q. CH3. N 0 a .  N2. CloHs. OCzHsO. 
a- A c e t a t :  

1.5 g a-Farbstoff wurden mit 5 g Essigsaureanhydrid und eben- 
sovie1 Chlorid etwa vier Stunden tinter Riickflusskiihlung erhitzt, wobei 
derselbe allmahlich mit dunkel-rothbrauner Farbe in  Liisung geht. 
Die erkaltete, mit Krystallen des Acetate durchsetzte Fliissigkeit 
wurde auf dem Wasserbad unter Alkoholzusatz von den Solventien 
befreit. 

Die Substanz krystallisirt aus erkaltendem (anhydridhaltigem) 
Eisessig in braunen mattglanzenden Nadeln vom Schmp. 1630, welche 
leicht loslich in Chloroform und Aceton, ziemlich schwer liislich in 
Alkohol uod Aether sind. 

1 3 1; 

Analyse: Ber. fiir ClsH15N30.1. 
Procente: N 12.03. 

Gef. )) )) 12.15. 

g - A c e t a t :  
ebenso hergestellt wie das Vorige. Das Acetylchlorid wurde erst 
hinzugeGgt, nachdem die Substanz im siedenden Anhydrid gelBst war. 
Dunkel-ziegelrothe, glanzende Nadeln vom Schmp. 172 - 1730 von 
Bbnlicben Liislichkeitsverhaltnissen wie das u-Isomere. 

Analyse: Ber. fhr C19HlsNgO~. 
Procente: C 65.33, H 4.29, N 12.03, 

Gef. )) )) 65.22, )) 4.45, )) 12.07, 12.22. 
Die naheliegenden Erwagungen iiber die Ursachen dieser Isomerie- 

erscheinungen verschiebe ich auf  spater. Stereoisomerie erscheint 
mir nicht wahrscheinlich. 

Den Herren Dr. M e i m b e r g  und B i r c k i n g  danke ich herzlich 
fiir ihre vortreff liche Hiilfe. 

Ziir i ch. Chem..nnalyt. Labor. des eidgen. Polytechnicums. 

1) Das geringe Manco erklcrt sich dadurch, class nschweislich eine Spur 
Wasser verloren ging. 


